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РЕНТГЕНОДИФРАКЦIЙНЕ  ДОСЛІДЖЕННЯ СТРУКТУРИ РОЗПЛАВІВ Al—Cu
Проведено рентгенодифракційне дослідження структури розплавів системи Al—Cu з вмістом 0, 14, 25, 30,
40 та 100 % ат. Cu при температурах поблизу лінії ліквідусу. Методом оберненого Монте-Карло, з вико-
ристанням експериментальних кривих структурного  фактору (СФ),  реконструйовані структурні моделі, з
яких розраховані парціальні характеристики  локального впорядкування атомів у розплавах. Встановле-
но, що існування передпіку на кривих СФ  є наслідком кореляції в положенні атомів міді на відстані 4.7 Ao ,
що переважно реалізуються в політетраедричних кластерах ікосаедричного типу, суттєво збагачених, у по-
рівнянні із складом розплаву, атомами міді. Характер впорядкування атомів у кластерах визначає структу-
ру та властивості розплавів Al—Cu в цілому. Помітне скорочення міжатомних відстаней корелює з характе-
ром концентраційної залежності термодинамічних властивостей розплавів, які вказують на значні від’ємні
відхилення від ідеальності.
Квазікристали як новий та перспективний клас
матеріалів, в яких реалізуються осі симетрії 5-, 8-,
10- та 12-го порядків, вперше були знайдені в бі-
нарних сплавах Al—3d-перехідний метал [1] при
значному (>65 % ат.) вмісті алюмінію. Однією з
особливостей структур квазікристалів є наявність
коротких відстаней між атомами алюмінію та пе-
рехідного металу, що вказує на пріоритетність вза-
ємодії між атомами різного сорту. Оскільки ква-
зікристалічні фази отримують методом швидкого
загартовування розплавів, слід очікувати наявно-
сті кореляції між структурою розплаву та відпо-
відної твердої фази. Для підтвердження цього при-
пущення нами проведено цикл досліджень стру-
ктури розплавів  подвійних та потрійних систем
на основі алюмінію з 3d-перехідними металами.
Результати дослідження розплавів системи Al—
Cu в області складів, багатих алюмінієм, є пред-
метом даного повідомлення. Слід зауважити, що
хоча в цих сплавах квазікристали не виявлені, в
потрійних сплавах на її основі вони зафіксовані [2].
З літератури [3] відомо, що термодинамічні вла-
стивості розплавів характеризуються значними
від’ємними відхиленнями від ідеальності, а абсо-
лютні значення ентальпії та енергії Гіббса змішу-
вання зміщені в бік сплавів, багатих міддю. В ро-
боті [4] встановлено, що ізотерма (1373 К) пито-
мого об’єму розплавів також характеризується від’є-
мними відхиленнями від адитивної залежності, а
на ізотермі електричного опору спостерігається
максимум приблизно при 25 % ат. Al [5]. Таким
чином, в рідких сплавах зберігається пріоритет-
ність взаємодії між атомами різного сорту, що в пе-
вній мірі корелює з діаграмою фазових рівноваг,
на якій присутній ряд інтерметалідних сполук [6].
Рентгенодифракційне дослідження розплавів
системи Al—Cu проведено при температурі при-
близно на 50 оС вище лінії ліквідусу із вмістом
0, 14, 25, 30, 40 та 100 % ат. Cu. Сплави готува-
лися із алюмінію марки А999 та електролітичної
міді шляхом сплавлення компонентів в електро-
дуговій печі в атмосфері аргону. Криві інтенсив-
ності розсіяного рентгенівського випромінюван-
ня отримані методом "на відбиття" від вільної по-
верхні розплавів на автоматичному q–q дифрак-
тометрі з використанням монохроматизованого
MoKa-випромінювання. Із отриманих кривих ін-
тенсивності були розраховані криві структурного
фактору a(s) (рис. 1). Як видно, додавання міді при-
водить до помітного зсуву першого максимуму
кривих a(s) в напрямку більших значень вектора
дифракції s, що найбільш характерно для розпла-
вів з вмістом £ 25 % ат. Cu. Другою особливістю
кривих a(s) є наявність передпіку в області малих
значень вектора дифракції (1—2 Ao –1), положення
якого (sp) знаходиться в межах 1.6—1.7 A
o –1. По-
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Рис. 1. Експериментальний (точки) і модельний (суці-
льна лінія) структурні фактори для розплавів Al—Cu:
1 – 0; 2 – 14; 3 – 25;  4 – 30;  5 – 40;  6 – 100 % ат. Cu.
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мітне зростання інтенсивності передпіку спосте-
рігається при збільшені концентрації міді від 14
до 25 % ат., що узгоджується з результатами ро-
боти [7]. Існування передпіку виявлено і в бінар-
них розплавах Al—Ni, Al—Fe [8, 9], однак у цих
системах він є значно більший за інтенсивністю.
Значення структурних параметрів розплавів
s1 — положення, a(s1) — висота першого макси-
муму кривих a(s) відповідно та R1 — найбільш
імовірної міжатомної відстані, розрахованої з кри-
вих парного розподілу атомів g(r), наведено в
таблиці.
З отриманих даних можна зробити висновок,
що найбільш суттєва зміна локального оточення
атомів у розплавах відбувається при переході від
рідкого алюмінію до розплаву з вмістом 14 % ат.
Cu. При цьому спостерігається різке зростання
s1 і одночасне зменшення R1, що вказує на пріо-
ритетну роль взаємодії між різносортними ато-
мами у формуванні структури та властивостей
розплавів. Навпаки, добавка  алюмінію до міді
приводить до  менш  помітних змін структури
розплавів. Отримані значення R1 узгоджуються
з результатами роботи [10], в якій, однак, не за-
фіксовано існування передпіку на кривих СФ .
На лівій гілці першого максимуму кривих СФ
розплавів з вмістом 14 та 25 % ат. Cu (рис. 1)
проявляється асиметрія, яка співпадає з областю
існування першого піку кривої a(s) рідкого алю-
мінію та вказує на присутність у розплавах еле-
ментів його структури.
Структурні моделі розплавів були реконстру-
йовані з експериментальних кривих СФ за допо-
могою методу оберненого Монте–Карло [11—13].
Узгодженість розрахованих та експериментальних
кривих СФ (рис. 1) вказує на адекватність отри-
маних моделей реальній структурі досліджуваних
розплавів. Наявність моделей у вигляді масиву
координат атомів дало можливість розрахувати
парціальні криві СФ (aij(s)) (рис. 2), парного роз-
поділу атомів gij(R ) та значення міжатомних від-
станей R1(i–j) (табл. 1), які використовувалися при
аналізі локальної структури атомів.
Аналіз отриманих даних показав, що найбільш
чітко передпік виділяється на кривих aCuCu(s) (рис.
2). З рівняння Еренфеста (Rpsp=7.73, де sp — по-
ложення передпіку) випливає, що існування пе-
редпіку обумовлене наявністю кореляції в поло-
женні атомів міді на відстані ~ 4.7 Ao . У меншій
мірі передпік виділяється на кривій aAlCu(s). Та-
ким чином, можна стверджувати, що основний вне-
сок у формування передпіку на експериментальних
кривих СФ дають кореляції у розташуванні ато-
мів міді. Внесок позиційної кореляції в положен-
ні інших атомів суттєво менший. Збереження пев-
ною частиною атомів алюмінію у бінарному роз-
плаві впорядкування по типу чистого алюмінію,
як вказувалося вище, підтверджується характером
відпoвідних парціальних кривих: на першому
максимумі кривих aAlAl (s) спостерігається значна
асиметрія саме в області першого піку СФ чисто-
го алюмінію.
Для аналізу локальної структури атомів
конфігураційний простір моделей розбивався на
поліедри Вороного (ПВ) та симплекси Делоне (СД)
з подальшим розрахунком кривих розподілу то-
пологічних та метричних характеристик ПВ [14].
До найбільш інформативних метричних харак-
теристик відносяться розподіл математичного спо-
дівання коефіцієнту сферичності Ксф (Ксф = 36pV
2/S3,
де V — об’єм, S — площа поверхні ПВ) та його се-
редньоквадратичного відхилення (s), що показані
на рис. 3, а також вміст поліедрів з топологічними
Структурні параметри розплавів Al—Cu
Сu,
% ат. T , K
s1,
Ao –1
a(s1)
R 1
R 1
(Al–Al)
R1
(Al–Cu)
R 1
(Cu–Cu)
Ao
0 973 2.68 2.12 2.78 2.78 — —
14 943 2.81 1.77 2.66 2.66 2.69 2.80
25 943 2.89 1.91 2.60 2.59 2.62 2.69
30 983 2.91 1.92 2.61 2.60 2.61 2.69
40 1083 2.93 2.21 2.60 2.58 2.60 2.66
100 1393 3.0
 
1.66 2.54 — — 2.54
Рис. 2. Парціальні криві структурного фактору aCuCu(s)
для розплавів системи Al—Cu: 1 – 14; 2 – 25;  3 – 30;
4 – 40;  5 – 100 % ат. Cu.
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індексами n4n5n6. Розрахунок похибки зазначених
характеристик проводився з урахуванням того, що
кожна  із отриманих моделей розплавів є лише
однією із можливих структурних конфігурацій, що
описують даний експериментальний структурний
фактор, тобто є об’єктом так званої миттєвої струк-
тури, яка задається сукупністю миттєвих поло-
жень частинок в один і той же момент часу [15].
Якщо система знаходиться в стані термодинаміч-
ної рівноваги, то кожна із таких конфігурацій пред-
ставляє систему в одному із доступних станів, тоб-
то є складовою ансамблю Гіббса [16]. Тому мет-
ричні та топологічні характеристики розбиття ПВ
та СД, що використовувалися нами в аналізі да-
них, є випадковими величинами, які можуть коли-
ватись у певному діапазоні при переході від од-
нієї конфігурації ансамблю до іншої. Для оцінки
похибки було згенеровано 10 моделей, що опису-
ють один і той же експериментальний СФ розпла-
ву Al75Cu25. Всі вихідні конфігурації задавались
випадковим чином і містили по 5 тисяч атомів.
Моделювання здійснювалось до отримання рівно-
важних конфігурацій, у яких було однакове узгод-
ження з експериментальними даними. Отримані
модельні конфігурації розбивались на ПВ та СД
і проводився описаний вище аналіз їх характе-
ристик. Із отриманих розподілів зазначених вели-
чин були знайдені їх середньоквадратичні від-
хилення, які приймалися за похибку розрахова-
них значень топологічних індексів та метричних
характеристик ПВ та СД.
Як видно із отриманих залежностей (рис. 3),
розраховані величини досягають екстремальних
значень в області розплаву з вмістом 30 % ат. Cu.
Більш низькі, у порівнянні з чистими компонен-
тами, значення кількості ПВ із
топологічними індексами n4n5n6
та Ксф свідчать про розрихлен-
ня структури рідких сплавів.
Отримані значення величини s
(рис. 3, б), по-перше, підтверд-
жують цей висновок, а, по-дру-
ге, вказують на зростання стру-
ктурної неоднорідності при пе-
реході від чистих компонентів
до бінарних розплавів.
Перколяційне досліджен-
ня сітки Вороного на отрима-
них моделях полягало у зафар-
бовуванні тих вузлів сітки, для
яких міри тетраедричності (Т)
або октаедричності (О) менші
деяких порогових значень (на-
приклад, якщо Т < 0.018) [14]. Такий підхід вияв-
ляється продуктивним, оскільки вузли сіток Во-
роного (центри СД) і Делоне (центри ПВ) безпо-
середньо  пов’язані із характером просторового
розташування атомів. Це дало можливість виді-
лити найбільш характерні політетраедричні клаc-
тери в розплавах, утворені атомами різного типу
із вказаною мірою Т. Характерною ознакою цих
кластерів є наявність пентагональних кілець,
сформованих атомами алюмінію та міді. Вияви-
лося, що незважаючи на переважаючий вміст алю-
мінію в розплаві, внесок атомів міді у побудову
таких кластерів досить суттєвий. При переході від
розплаву Al86Cu14 до Al75Cu25 кількість атомів,
які беруть участь у формуванні політетраедрич-
них кластерів, зростає від 5.3 до 7.2 % (рис. 4). Ана-
ліз розподілу відстаней між атомами в кластерах
підтверджує раніше висловлене припущення про
Рис. 3. Концентраційні залежності математичного  сподівання Ксф (а) та
його  середньоквадратичного відхилення s (б) для ПВ, побудованих навко-
ло атомів Al (1) та  Cu (2).
a
б
Риc. 4. Концентраційні залежності частки атомів (h, %),
що входять до складу замкнених політетраедричних (1)
та поліквартоктаедричних (2) кластерів.
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існування кореляції в положенні атомів міді на
відстані ~4.7 A, що спричиняє появу передпіку
на кривих СФ.
Розраховані криві розподілу кута в зв’язках
Cu–Cu–Cu (рис. 5, a) вказують на те, що ступінь
впорядкованості атомів міді в розплавах значно
вищий, ніж у рідкій міді, в той час як ступінь
впорядкованості атомів алюмінію залишається
незмінним. Більше того, розраховані аналогічні
криві для зв’язків Al–Cu–Al (рис. 5, б) вказують
на суттєвий впорядковуючий вплив атомів міді
на розподіл найближчих атомів алюмінію. Отри-
мані результати, на наш погляд, обумовлені тим,
що вміст міді в політетраедричних кластерах, ут-
ворених різносортними атомами для розплавів
складу Al86Cu14 та Al75Cu25, становить, відповід-
но, 30 та 52 % ат. і значно перевищує її вміст у
розплавах, що характерно для всього концентра-
ційного інтервалу (рис. 6), тобто можна говорити
про хімічне впорядкування атомів різного сорту.
Співвідношення між атомами Al та Cu в політет-
раедричних кластерах розплаву складу Al86Cu14
становить 1:2.33, тобто близьке до 1:2. Це дає
можливість зробити припущення, що локальний
порядок у флуктуаційних областях підвищеної
густини, якими є вказані кластери, близький до
інтерметаліду Al2Cu. Дійсно, координаційним по-
ліедром атома Cu в Al2Cu є тетрагональна анти-
призма з двома додатковими вершинами [CuAl8-
Cu2], в якій присутні пентагональні кільця з
атомів різного сорту [17], а співвідношення атомів
Al та Cu становить 8:3=1:2.67, що досить близьке
до значення, отриманого для політетраедричних кла-
стерів розплаву складу Al86Cu14. Кількість атомів,
що входять до складу політетраедричних класте-
рів бінарних розплавів, помітно більша, ніж в чистих
компонентах (рис. 4), а характер пакування ато-
мів в них є визначальним у формуванні структури
та властивостей розплавів Al—Cu в цілому.
Проведене дослідження дозволяє зробити ряд
висновків щодо характеру впорядкування атомів
у розплавах Al—Cu. Найбільш істотні зміни у впо-
рядкуванні атомів відбуваються в області із пере-
важним вмістом алюмінію. Суттєве скорочення між-
атомних відстаней корелює з характером концен-
траційної залежності термодинамічних властиво-
стей розплавів, які вказують на значні від’ємні від-
хилення від ідеальності. Це вказує на пріоритетну
роль взаємодії між різносортними атомами в енер-
гетиці взаємодії між атомами розплавів. Існуван-
ня передпіку на кривих СФ є наслідком кореляції
в положенні атомів міді на відстані 4.7 Ao , які
знаходяться в складі політетраедричних класте-
рів, утворених атомами обох типів. Характерною
ознакою вказаних кластерів є суттєво більший
(у 2 рази) вміст атомів міді у порівнянні з вихід-
ним складом сплавів, що поширюється на всю кон-
центраційну область та передбачає хімічне впо-
рядкування атомів обох типів. В досліджених роз-
Рис. 5. Криві P(q) у зв’язках Cu–Cu–Cu (a) та Al–Cu–Al
(б) для першої координаційної сфери атомів у розплавах
Al—Cu: 1 – 14; 2 – 25; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 100 %  ат. Cu.
a
б
Рис. 6. Вміст атомів Al (1) та Cu (2) (c, %)
в політетраедричних кластерах розплавів Al—Cu.
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плавах реалізується більш високий ступінь впо-
рядкованості атомів міді у порівнянні з чистою
міддю, що приводить і до більш впорядкованого
розподілу атомів алюмінію з найближчого ото-
чення атомів міді.
РЕЗЮМЕ. Проведено рентгенодифракционное иссле-
дование структуры  расплавов системы Al—Cu с содер-
жанием 0, 14, 25, 30, 40 и 100 % ат. Cu при температурах
вблизи линии ликвидуса. Методом обратного Монте–
Карло, с использованием экспериментальных кривых стру-
ктурного фактора (СФ), реконструированы структурные
модели, согласно которымх рассчитаны парциальные ха-
рактеристики локального упорядочения атомов в рас-
плавах. Установлено, что существование предпика  на
кривых СФ есть следствие корреляции в положении ато-
мов меди на расстояниях 4.7 Ao , которые преимуществен-
но реализуются в политетраэдрических кластерах ико-
саэдрического типа, существенно обогащенных, в сравне-
нии с составом расплава, атомами меди. Характер упоря-
дочения атомов в кластерах определяет структуру и сво-
йства расплавов Al—Cu. Заметное сокращение межато-
мных расстояний коррелирует с характером концентра-
ционной зависимости термодинамических свойств расп-
лавов, которые указывают на существенные отрицатель-
ные отклонения от идеальности.
SUMMARY. Structure of Al–Cu liquid alloys with
0,14,25,30,40 % at. Cu has been studied by X-ray diffraction
at temperatures near liquidus. The structural models of
liquid alloys have been reconstructed by means of Reverse
Monte-Carlo method with use of experimental curves of
the structural factor (SF). The partial characteristics of lo-
cal ordering of atoms in alloys were calculated from the-
se models. It have been established, that the prepeak on
the experimantal SF curves is caused by a correlation in
arrangement of copper at a distances of about 4.7 Ao
atoms in polytetrahedral clusters of icosahedral type. These
clusters more enriched atoms of copper in comparison with
melt composition. Character of atomic ordering in clusters
defines structure and properties of liquid Al—Cu alloys.
The significant decreasing of interatomic distances corre-
lates with concentration dependence of thermodynamic
properties of melts that points on deviations from ideality.
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KDP CRYSTALS MODIFIED WITH ORGANIC MOLECULES: LUMINOPHORE 
EMBEDDING CRITERATION
Experimental study results on the conditions of KDP single crystal growing doped by organic luminophors have
been presented. A possible coherent conjugation scheme for crystal-chemical parameters of KDP lattice with some
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